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COUPLAGE D'UNE PILE A HYDROGENE A UN BIOR^ACTEUR 
ENZYMATIQUE DE TRANSFORMATION ET SEQUESTRATION DU C0 2 

DOMAINE DE L'INVENTION 

5 La pr6sente invention releve de fagon g6n6rale au domaine des piles & 

hydrogene combin6 au domaine de la transformation du C0 2 et au domaine de la 
production d'hydrog6ne Plus particulierement, I'invention a trait au couplage d'un 
systeme de pile £ hydrogene & un systeme enzymatique de transformation et de 
sequestration du CO2. 

10 ART ANTIrRIEUR 

La pile a hydrogfene est une alternative de remplacement interessante au 
moteur a combustion pour la production d'electricite 6tant donnee sa haute efficacit6 
et sa plus faible emission de substances polluantes. Ces piles £ hydrogene sont 
constitutes principalement de deux electrodes, une anode et une cathode, s6par6es 
1 5 par un electrolyte (voir figure 1). A I'anode, I'hydrogene gazeux libere un electron et 
un ion charge positivement. Les electrons transient par un circuit externe produisant 
un courant 6lectrique alors que les ions diffusent a travers I'eiectrolyte. A la 
cathode, les Electrons se combinent avec les ions hydrogene et oxygene pour former 
de I'eau et de la chaleur. Un catalyseur est utilise pour accelerer cette reaction. 

20 

Les piles d hydrogene peuvent etre classifi6es selon leur temperature 
d'operation et le type d'6lectrolyte utilise. II existe cinq categories de pile group6es 
en fonction de I'electrolyte employe : acide phosphorique; carbonate en fusion; 
oxyde solide; membrane d'echange de protons; alcalin. La pile d Pacide 
25 phosphorique est la plus mature des cinq technologies et est disponible 
commercialement Les piles fonctionnant avec du carbonate en fusion et celles a 
I'oxyde solide sont semblables car elles fonctionnent a de tres hautes temperatures. 



2 

Les piles a membrane d'echange de protons aussi appelees membrane a electrolyte 
de polymere sont g6neralement considerees pour les applications dites mobiles. 
Finalement, les piles a electrolyte alcalin sont utilisees dans les navettes spatiales 
et sont caracterisees par leur haute efficacite et un coQt eleve de production. 

5 

L'hydrogene liquide doit etre entrepose a des temperatures extremement 
basses ou a des pressions extremement elevees. Les coQts prohibitifs de cette 
approche d'entreposage favorisent I'utilisation d'une technologie de production de 
l'hydrogene au rythme de sa consommation. Au lieu de transporter ou d'entreposer 

10 de l'hydrogene, un carburant liquide contenant de l'hydrogene est utilise. Par 
exemple, le methanol, liquide a la temperature de la piece, est pourvu d'une grande 
quantite d'hydrogene qui peut etre extrait grace a un precede chimique. Un precede 
utilise pour convertir les hydrocarbures en hydrogene et en dioxyde de carbone est 
le reformage interne ou externe. L'oxydation partielle et le reformage autothermique 

1 5 sont d'autres precedes physico-chimiques permettant la separation de l'hydrogene 
de I'hydrocarbure. La combinaison du systeme de reformage a la pile a hydrogene 
pour la production d'electricite occasionne moins de pollution qu'un moteur a 
combustion. Cependant, ce systeme combine produit quand meme du C02, le 
principal gaz a effet de sene. 

20 

Les preoccupations a propos des changements climatiques contribuent aux 
pressions grandissantes pour la reduction d'emission des gaz a effet de serre. Le 
besoin d'une decarbonatation des hydrocarbures, lors du reformage, a done ete 
souleve. Une technologie de sequestration permanente du carbone avant son 
25 largage a I'environnement est done necessaire. 
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SOMMAIRE DE L'INVENTION 

Un des objets de I'invention est de proposer une solution simple d'une part, 
au probleme d'approvisionnement en hydrogene utilise dans les piles a hydrogene 
et d'autre part, au probleme d'emission de C0 2 dans I'environnement. 

5 Plus particulierement la presente invention vise le couplage d'une pile a 

hydrogene a un procede enzymatique de transformation et de sequestration du C0 2 . 

Le procede combine constitue un systeme de production d'energie electrique, base 
sur I'utilisation d'hydrocarbures, a Emission nulle c'est a dire sans impacts 
environnementaux. Le couplage peut se faire a differents niveaux. 

10 Dans un mode de realisation prefere, le C0 2 issu du processus de reformage 

d'hydrocarbures pour la production d'hydrogene est s6questre par un systeme 
enzymatique afin d'eviter la liberation de gaz a effet de serre. De plus, les ions 
hydrogene, resultant du procede enzymatique, sont combines et recuperes pour 
alimenter la pile £ hydrogene. Finalement, I'eau, sous produit de la reaction 

15 d'oxydation de la pile a hydrogene, est utilisee dans le systeme enzymatique. 

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 

Les caracteristiques de la presente invention seront mieux comprises a la 
lecture non limitative de la description qui suit d'un mode de realisation prefere de 
I'invention, faite en se referant au dessin annexe decrit ci-apres et dans lequel : 

20 La figure 1 presente le schema de procede de couplage du systeme enzymatique 
a une pile a hydrogene. Ce couplage est presente en boucle fermee. 

DESCRIPTION D'UN MODE DE REALISATION PREFERE 

L'hydrocarbure alimente un reformateur (1) pour produire de I'hydrogene (2) et du 
25 gaz carbonique (C0 2 ) (3). Le C0 2 est achemine au systeme enzymatique (4) oCi les 
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contacts gaz / liquide (5) / unite enzymatique (6) sont favorises. A la sortie du 
systeme enzymatique, deux phases sont retrouvees soit un liquide (7) contenant de 
I'eau et des ions bicarbonate et hydrogene et une gazeuse (8) contenant un air 
debarrass6 du C0 2 . 

5 Les ions bicarbonate et hydrogene seront retires de la phase liquide par des 
precedes de precipitation (9) et de combinaison (10) respectivement. L'hydrogene, 
produit par le precede de combinaison (11), sera incorpore a l'hydrogene produit par 
le reformateur (2). Cet hydrogene (12) alimentera la pile a hydrogene (13). 

Dans la pile a hydrogene, l'hydrogene gazeux, en s'oxydant avec I'oxygene (14), 
1 0 produira de I'electricite, de la chaleur et de I'eau (1 5). Cette eau sera combinee avec 
I'eau d'alimentation du systeme enzymatique (5). 

Le svsteme de pile | hvdroaene et le svsteme de reformaoe 

Pour I'implantation de la pile a hydrogene dans la vie courante, . deux defis 
15 technologiques sont a relever. Le premier a trait a la pile proprement dite et le 
deuxieme concerne I'entreposage et le transport de l'hydrogene. Jusqu'a 
maintenant, le developpement de la pile a hydrogene a fait des pas de geant mais 
revolution des techniques d'entreposage tire de I'arriere. Ce retard technologique 
pourrait etre un facteur determinant dans la mise en marche de la pile a l'hydrogene. 

20 L'hydrogene est un element tres repandu dans la nature, mais tres rarement sous 
la forme utilisable d'un gaz moleculaire libre. L'hydrogene ne peut done pas §tre 
consid6re comme une source, mais comme un vecteur d'energie. 

Plusieurs methodes sont disponibles pour produire l'hydrogene. Parmi celles-ci, 
I'electrolyse a partir d'energie solaire ou eolienne est une technique qui fonctionne. 
25 Une autre methode consiste a produire de l'hydrogene a partir de combustible 
fossile. Seule cette derniere est presentement rentable. Ce proc§de, lorsque 
couplee directement avec la pile a hydrogene, elimine le probleme d'entreposage du 
gaz car il est utilise k mesure qu'il est produit. 
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A partir d'hydrocarbures (petrole brut ou raffing, gaz naturel ou charbon gazeifie), un 
reformage a la vapeur permet d'obtenir un melange riche en hydrogene, qu'il faut 
ensuite traiter pour separer le monoxyde de carbone et le dioxyde de carbone qui 
nuisent au bon fonctionnement de certaines piles. Cette technologie est disponible 
5 et mature. 

Le reformage a la vapeur du gaz naturel a trait a une conversion endothermique 
catalysee d'hydrocarbures legers (du methane jusqu'a la gazoline) a I'aide de vapeur 
d'eau. Le procede industriel se deroule normalement a 850 °C a une pression 
d'environ 2,5 MPa selon I'equation : 

10 C n H m + n H 2 0 => n CO + (n + m/2) H 2 

La conversion exothermique catalys6e (shift reaction) du sous produit monoxyde de 
carbone produit de I'hydrogene pur selon : 

CO + H 2 0 => C0 2 + H 2 

A I'aide d'absorption ou de membranes de separation, le C0 2 est retire du melange 
15 de gaz. L'hydrogene est traite une seconde fois pour enlever d'autres composes 
ind6sirables. 

L'oxydation partielle d'hydrocarbures lourds concerne la conversion exothermique 
ou autothermique d'hydrocarbures lourds en presence d'oxygene et de vapeur d'eau. 
La reaction suivante d6crit le phenomene : 

20 CHi i4 + 0,3 H 2 0 + 0,4 0 2 => 0,9 CO + 0,1 C0 2 + H 2 

L'oxydation partielle du charbon, £ part de la preparation initiaie du charbon, suit le 
meme processus que celui utilise pour la gazification des hydrocarbures lourds. Le 
C0 2 fait aussi parti des sous-produits. 

Le dioxyde de carbone provenant de I'unite de reformage peut §tre r§colte pour etre 
25 transforme par le systeme enzymatique (voir figurel). II sera convert! en bicarbonate 
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pour etre sequestre dans un compose solide, inerte et sans danger pour 
I'environnement. Le systeme de pile a hydrogene ne produira plus d'emissions 
polluantes, plus de gaz a effet de serre. 

L'eau pure produite par la reaction d'oxydation de I'hydrogene peut servir a 
5 humidifier les gaz en amont de la pile et peut etre utilisee dans I'unite de reformage. 
La pile produit, cependant, plus d'eau qu'elle n'en consomme. Cette eau peut servir 
a alimenter le systeme enzymatique qui fonctionne en phase aqueuse. Ce couplage 
permettra d'utiliser a 100 % les sous-produits de la pile a hydrogene en plus de 
diminuer les apports en matiere premiere neuve du systeme enzymatique. 

10 Le systeme enzymatique 

Le C0 2 , considere comme le gaz qui contribue le plus a I'effet de serre, est produit 
par la respiration des etres vivants, par la combustion de carburants et par certaines 
reactions chimiques comme le reformage de combustibles fossiles. Le C0 2 de ces 
15 deux dernieres sources peut etre traite par un systeme enzymatique commercial 
brevete. 

Le systeme enzymatique est un procede permettant la transformation du C0 2 
gazeux en ions bicarbonate et hydrogene et est decrit dans le brevet international 
PTC/CA 9800541 . La reaction de transformation, normalement lente a I'etat naturel, 
20 est catalysee par un enzyme immobilise ou libre dans un reacteur specialement 
concu. Le procede enzymatique catalyse I'hydratation du dioxyde de carbone 
dissous. Une reaction d'equilibre d'ionisation subsequente produit les ions 
bicarbonate et hydrogene. Les equations suivantes decrivent les processus en 
cause. 

25 Equation 1 Hydratation : C0 2 dissous o H 2 C0 3 
Equation 2 lonisation : H 2 C0 3 o H* + HC0 3 " 

Les ions bicarbonates sont precipites et sequestres, entre autres, avec des ions 
calcium, baryum, magnesium et sodium sous forme de sels de carbonate ou de 
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bicarbonate. Les ions en solution peuvent, aussi, §tre utilises pour d'autres 
precedes chimiques ou biologiques. 

Les ions H + , issus de ce proced6, seront combines en H2. Pour ce faire, un procede 
intermediaire de combinaison des ions hydrogene est necessaire. Pour que la 
5 reaction de combinaison soit possible, des donneurs d'electrons sont utilises. Ces 
donneurs sont des metaux tels que le zinc, le magnesium, ie cuivre, I'aluminium, le 
fer, I'etain ou tout autre metal donneur d'electrons. L'hydrogene obtenu sera dirige 
a la pile a hydrogene qui sera utilise comme carburant. L'equation suivante decrit 
le processus de combinaison : 

10 Equation 3 Combinaison : 2H + + 2e* => H 2 

La combinaison du systeme enzymatique vers le systeme de pile d hydrogene 
permettra de recuperer les ions hydrogene en I'utilisant comme vecteur 
energetique. Ce processus aura pour consequence de diminuer I'apport en 
matiere premiere neuve de la pile a hydrogene. 

15 Exemple 1 

Dans le procede enzymatique., selon liquation 1 et liquation 2, une mole d'ion 
hydrogene (ou une demi-mole d'hydrogene) est produite pour chaque mole de 
C0 2 dissous retiree. En terme massique, 22,7 kg d'hydrogene sont produits pour 
chaque tonne de C0 2 retiree. Les calculs sont presentes ici. 

20 1 kmole C0 2 = 44 kg C0 2 

y 2 kmole H 2 - 1 kg H 2 



1 kg H 2 /44 kg C0 2 = 0,0227 kg H 2 produit/kg C0 2 ou 22,7 kg H 2 produit/tonne 
C0 2 
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Cet hydrogene est utilise dans une pile a hydrogene pour en faire de I'electricite. 
L'energie theorique maximalel de I'hydrogene sous forme liquide, en assumant 
uneoxydation complete, est de 33 kWh par kg H 2 . Theoriquement, la production 
de 22,7 kg d'hydrogene pourrait entratner la formation de 749,1 kWh d'energie 
5 electrique. 

Pour la plupart des utilisations, le courant continu retrouve doit etre transforms en 
courant alternatif. Presentement, les piles a hydrogene ont une efficacite de 45 
% avant transformateur et 40 % apres transformateur ce qui donne 14,85 kWh 
par kg H 2 avant transformateur et 13,2 kWh par kg H 2 apres transformateur. 
10 L'energie electrique reellement produite, apres transformation en courant 

alternatif, equivaut a 300 kWh/tonne C0 2 retire. Les calculs sont presentes ici. 

0,0227 (kg H 2 /kg C0 2 ) x 13,2 (kWh/kg H 2 ) x 1000 (kg C0 2 /tonne C0 2 ) = 300 
kWh/tonne C0 2 retire 

Une partie des pertes d'energie est constituee de chaleur recuperable., La 
1 5 recuperation de l'energie thermique est possible surtout pour les utilisations 

domestique ou industrielle. Le procede de pile a hydrogene atteint une efficacite 
globale de 85 % lorsqu'une recuperation thermique a Iieu2. Cette recuperation de 
chaleur equivaudrait a : 

[efficacite globale] - [energie electrique] = 6nergie thermique recuperable 
20 [33 kWh/kg H 2 x 85 %] - [1 3,2 kWh/kg H 2 ] = 14,85 kWh/kg H 2 
Pour une tonne de C0 2 enlevee, 

0,0227 kg H 2 /kg C02 x 14,85 kWh/kg H 2 x 1000 kg C0 2 /tonne C0 2 = 337 
kWh/tonne C0 2 retire 



1 ? h ?oSP her 0 K ' Dryer ' Re P |acin 9 the Battery in Portable Electronics, Dans : Scientific American, 
July 1999, p. 88-93. 

2 http://216.51 . 1 8.233/fctypes.html 
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La production energetique totale etant composee de I'electricite et de la chaleur 
recuperee, et est evaluee a 636,7 kWh par tonne de C0 2 retiree. 

La production d'un kilowattheure a partir de combustible fossile3 occasionne 154 g 
C ou 565 g C0 2 . La production d'electricite a partir d'hydrogene et d'une pile a 
hydrogene n'occasionne aucune emission de C0 2 . Le procede enzymatique combine 
a une pile, en plus d'eliminer le C02 a sa source, contribue done a diminuer la 
production d'autre C0 2 par la production 6nerg§tique propre. 

Le Tableau 1 presente la production energetique et I'elimination du C0 2 d'un 
procede enzymatique couple a une pile a hydrogene. De plus, il presente la quantite 
de C0 2 non emis due a I'utilisation d'energie propre. Les resultats demontrent que 
I'elimination d'une tonne de C0 2 par le procede enzymatique elimine en fait 1,36 
tonnes de C0 2 grace a la recuperation de I'hydrogene. 



Tableau 1 : Production energetique et elimination du C0 2 d'un procede 
enzymatique* couple a une pile a hydrogene (base 1 tonne de 
C0 2 elimine) 





Production d'energie 
(kWh) 


Elimination de C0 2 (ou 
non-emis) 
(tCOi) 


Proc6d6 enzymatique 




1 


Production d'electricite 


300 


0,17 


Recuperation de I'energie 
thermique 


337 


0,19 


Total 


637 


1,36 



*Le bilan sur le C0 2 ne tient pas compte d'une production potentielle de C0 2 due 
au procede d'elimination du bicarbonate. 



Un sun/ol des economies occasionnees par I'utilisation du procede enzymatique 
couple a une pile a hydrogene est presente au Tableau 2. Pour les calculs, a partir 
de la base des permis echangeables, le prix d'une tonne de C0 2 enleve est fix§ a 



3 http://www.chem.ruu.nl/nws/www/publica/96143.htrn 
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25 $CDN. De plus, le prix de I'electricite est fixe a 0,05 $ CDN/kWh. Finalement, les 
calculs ont ete realises pour une tonne de C0 2 enlevee. 



Tableau 2 : Economies realisees par ('utilisation du procede enzymatique' 
couple a une pile a hydrogene. 



Source 


Parametre 
utilise 


Economic ($ CDN/t 
CO3) 


Elimination du C0 2 par le procede 


1 tonne de C0 2 


25 


Non emission du C0 2 par ('utilisation d'energie 
propre 


0,36 tonne de 
C0 2 


9 


Production d'energie 


637 kWh 


31,9 


Total 




65,9 



5 *Les economies realisees ne tiennent pas compte des coOts inherents $ I'utilisation 
du procede enzymatique et du procede de recuperation des ions. 



Example 2 

10 Du methane est utilise comme source energetique primaire pour une pile a 
hydrogene. Au reformage et selon les equations mentionnees precedemment, une 
mole de methane entraine la formation de 4 moles d'hydrogene et d'une mole de 
C0 2 . Le detail des equations de formation de I'hydrogene est presente ici. 

15 CH4 + H 2 0 => CO + 3H 2 
CO + H 2 0 => C0 2 + H 2 

La mole de C0 2 est dirigee vers le systeme enzymatique qui le transformera en 1 
20 mole de carbonate de calcium selon les equations suivantes. 
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C0 2 dissous + H 2 0 => H 2 C0 3 
H 2 C0 3 =>H + + HC0 3 * 
HCO3* => H* + CO3 2 * 
C0 3 2 ' + Ca 2+ => CaC0 3 

Bien qu'un mode de realisation prefere de I'invention ait ete decrit en detail ci-haut 
et illustre dans le dessin annexe, I'invention n'est pas limitee a ce seul mode de 
realisation et plusieurs changements et modifications peuvent y etre effectues par 
une personne du metier sans sortir du cadre ni de I'esprit de I'invention. 
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